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わせて，Mg+(CH3OH)n (n = 1–4) および Mg+(NH3)n (n = 3–6) の赤外スペクトルを測定した．溶
媒分子の解離エネルギーが赤外光子エネルギーよりも大きい場合は，ホットなイオンのみが
光解離スペクトルに寄与する．そこで，内部温度が低いイオンについてのスペクトルを得る
ために，Mg+(CH3OH)n–Ar および Mg+(NH3)n–Ar についても測定を行った．また，密度汎関数
法 (B3LYP / 6-31+G*) により溶媒和イオンの安定構造と赤外スペクトルの計算を行った． 
 
【結果と考察】 1. Mg+(CH3OH)n  n = 1, 2 の赤外光
解離スペクトルは，3500–3600 cm-1 の領域 (Ar 付加体
ではそれぞれ 3560 および 3600 cm-1) に吸収帯を示
した．これらは，フリー OH の伸縮振動に帰属され
る．次に，n = 3, 4 のスペクトルと最安定構造を図１
に示す．n = 3 のスペクトルには，フリー OH による
























図1. Mg+(CH3OH)n (n = 3 および 4) の赤外光解離
スペクトルと最安定構造 
2. Mg+(NH3)n  n = 3 では，溶媒３分子が直接 Mg+ に
配位した構造が最安定であることが確認された．次










るならば，その候補は 4III あるいは 4IV である．4III 
のような水素結合が形成されると，関与する NH の
振動数が 3000 cm-1 以下に低下するが，対応する吸収
帯は観測されていない．また，4IV も，強度分布に
関する限り，3200 cm-1 付近に強い吸収帯を示す実験
結果を再現していない．一方，4I や 4II の強度分布
は，実験結果と一致する．したがって，Mg+(NH3)4 中
の溶媒４分子は，Mg+ に直接配位していると考えら
れる．更に，n = 5 の赤外スペクトルが，５配位構造
























れる２重受容体水素結合は，Mg+(NH3)4 の 4IV 構造のものよりも強いと考えられる．一方，
衝突誘起解離実験により決定された結合エネルギーは，D0[Mg+–CH3OH] = 1.23 eV に対して
D0[Mg+–NH3] = 1.60 eV であり，Mg+ との相互作用はアンモニアの方が強い．以上のように，
４番目の溶媒分子が，直接 Mg+ に配位するのか，それとも，既に配位している溶媒分子と水
素結合するのかは，イオン－溶媒相互作用と溶媒－溶媒相互作用の大小関係により決まる． 
Mg+(CH3OH)n, Mg+(NH3)n, および Mg+(H2O)nの溶媒和構造を比較することにより，溶媒分子
の水素結合能が高いほど，形成される第１溶媒和圏のサイズが小さくなると結論される． 
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